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3-1．CAL 水素化における Ni-Pt/TiO2の触媒活性および触媒構造の検討 






3-1-7．Ni-K edge XAFS 






























不飽和アルデヒドの一種である trans-cinnamaldehyde（CAL）は同一分子内に C=C 結合








として白金族元素（Platinum Group Metals: PGM）や Fe、Co、Ni および Cu などの 3d 遷






そこで PGM の少量添加に着目した。PGM の 3d 遷移金属の添加は、その添加量がご
く少量でも元の触媒の性能を大きく向上させることが期待される（Table 2）。例えば、





















Table 1. Selective hydrogenation of CAL. 
 
  
















Pd/Al2O3 30 2 373 1 Decalin 98 97
a [23]
Ni-Ir/TiO2 3 2 353 1 2-PrOH 66 98
a [24]
Pd/BP 0.3 0.1 298 6 H2O 100 94
a [25]
Pt-Au/MSN 7 0.5 323 1 Hexane 100 85 a [26]
Pt/MIL101 0.5 0.1 298 1 2-PrOH >99.9 >99.9 a [27]
AgNP@CeO2-D 0.25 1.5 423 3 THF 98 94
b [28]
Au@CeO2/HT 0.3 3 393 20 Toluene >99 >99
b [29]
Ni-Sn/TiO2 1.1  3 383 1.25 2-PrOH 41 100
b [30]
Au/Fe2O3 1.6 1 373 26 2-PrOH 28 88
b [31]
SnPt@SiO2 1.6 2 423 20 tert-Amyl alcohol 18 81
b [32]









Scheme 1. Hydrogenation of CAL. 
 
 
Scheme 2. Hydrogenation of benzaldehyde (BAL). 
 
 












nCO + (2n+1)H2 → CnH2n+2 + nH2O Co-Ru/SiO2 86 Enhanced activity [35]
H2NNH2 → N2 + 2H2 Ni-Ir NPs 19 Enhanced H2 selectivity [36]
C2H5OH + 3H2O → 6H2 + 2CO2 Co-Ru/Al2O3 103 Enhanced H2 selectivity [37]












試薬名 試薬会社 等級 
硝酸ニッケル(Ⅱ)六水和物 和光純薬工業 特級 
ヘキサクロロ白金(Ⅳ)酸六水和物 和光純薬工業 - 
塩化ルテニウム(Ⅲ)n 水和物 和光純薬工業 - 
硝酸パラジウム(II) 和光純薬工業 一級 
塩化ロジウム(III)三水和物 和光純薬工業 - 
塩化イリジウム(III) 和光純薬工業  
TiO2 (JRC-TIO-4) 日本アエロジル - 
TiO2 (JRC-TIO-6) 堺化学工業  
TiO2 (JRC-TIO-8) 石原産業  
γ-Al2O3 (JRC-ALO-8) 住友化学 - 
SiO2 (JRC-SIO-9A) 日揮触媒化成 - 
ZrO2 (JRC-ZRO3) 第一稀元素化学工業 - 
ニオブ酸 (HY－340) CBMM - 
硝酸セリウム六水和物 和光純薬工業 特級 
水酸化カリウム 和光純薬工業 特級 
trans-シンナムアルデヒド TCI - 
3-フェニルプロピオンアルデヒド TCI - 
シンナミルアルコール TCI - 
3-フェニル-1-プロパノール TCI - 
ベンズアルデヒド 和光純薬工業 特級 
ベンジルアルコール 和光純薬工業 特級 
カルコン TCI - 
レブリン酸 和光純薬工業 - 
γ-バレロラクトン 和光純薬工業 一級 
トルエン 和光純薬工業 有機合成用 
ビフェニル 和光純薬工業 特級 
ビス(2-メトキシエチル)エーテル 和光純薬工業 一級 




























CeO2は沈殿法にて調製した。硝酸セリウム六水和物 14.32 g を 400 ml の蒸留水に溶
かし 1.0 M の水酸化カリウム水溶液を pH 12.6 を超えるまで滴下した。滴下終了後 2 h
攪拌し、その後 2 h 熟成した。熟成終了後、遠心分離機を用い、条件 3000 rpm、5 min で
洗浄し、上澄み液が白く濁るまで繰り返し行い、353 K のオーブンで一晩乾燥させた。






(a) 担持 Ni ナノ粒子触媒の調製 
担持 Ni ナノ粒子触媒は含浸法により調製した。Ni の前駆体として硝酸ニッケル(II)
六水和物（Ni(NO3)2･6H2O）を用いた。500 ml ビーカーを用い、硝酸ニッケル(II)六水和
物と純水 300 ml を混合し、担体 3 g を加え、353 K の水浴にて 2 h 撹拌を行った。353 K
で蒸発乾固し、一晩乾燥した後、乾燥空気中 673 K で 4h 焼成した。Ni の担持量は 7、
10、15、20 wt%となるように調製した。 
 
(b) 担持 Ni-Pt ナノ粒子触媒の調製 
担持 Ni-Pt 合金ナノ粒子触媒は逐次含浸法により調製した。Pt の前駆体としてヘキサ
クロロ白金(Ⅳ)酸六水和物（H2PtCl6･6H2O）を用いた。200 ml ビーカーを用い、ヘキサ
クロロ白金(Ⅳ)酸六水和物と純水 100 mL を混合し、2-2(a)で調製した担持 Ni ナノ粒子
触媒前駆体 1 g を加え、353 K の水浴にて 2 h 撹拌を行った。その後、353 K で蒸発乾固
し、一晩乾燥した。Pt の担持量は 0.1、0.2、0.5、1 wt%となるように調製した。 
 
(c) 担持 Pt ナノ粒子触媒の調製 
担持 Pt ナノ粒子触媒は含浸法により調製した。Pt の前駆体としてヘキサクロロ白金
(Ⅳ)酸六水和物（H2PtCl6･6H2O）、担体として TiO2を用いた。200 ml ビーカーを用い、
ヘキサクロロ白金(Ⅳ)酸六水和物と純水 100 mL を混合し、担体 1 g を加え、353 K の水
浴にて 2 h 撹拌を行った。その後、353 K で蒸発乾固し、一晩乾燥した後、673 K で 2 h






(a) CAL 水素化 
反応はバッチ式反応器を用いて行った。パイレックス製反応管に触媒前駆体 50 mg を
加え、反応前に 673 K で純 H2ガスを 10 ml min－1導入し、673 K まで昇温、673 K で 2 h
水素還元処理を行った。次に、室温まで降温した後、反応管内をアルゴンパージした。
その後、内標準物質としてビフェニル 50 mg を加え 1 気圧の水素で反応管を置換し、




(b) BAL 水素化 
反応はバッチ式反応器を用いて行った。パイレックス製反応管に触媒前駆体 50 mg を
加え、反応前に 673 K で純 H2ガスを 10 ml min－1導入し、673 K まで昇温、673 K で 2 h
水素還元処理を行った。次に、室温まで降温した後、反応管内をアルゴンパージした。
その後、内標準物質としてビフェニル 50 mg を加え 1 気圧の水素で反応管を置換し、





反応は 20 mL パイレックス製内筒付オートクレーブを用いて行った。内筒に還元後
の触媒、レブリン酸 1.0 mmol、純水 2 mL および内標準物質としてビス（2-メトキシエ





反応はバッチ式反応器を用いて行った。パイレックス製反応管に触媒前駆体 50 mg を
加え、反応前に 673 K で純 H2ガスを 10 ml min－1導入し、673 K まで昇温、673 K で 2 h
水素還元処理を行った。次に、室温まで降温した後、反応管内をアルゴンパージした。
その後、内標準物質としてビフェニル 50 mg を加え 1 気圧の水素で反応管を置換し、









生成物は島津製作所製の FID ガスクロマトグラフ（SHIMADZU GC-2014）で分析を
行った。カラムには（CAL, BAL and chalcone: Fused silica capillary columncapillary column 
CBP-1, 25.0 m×0.22 mm I.D., levulinic acid: Fused silica capillary columncapillary column 
Stabilwax 30.0 m×0.53 mm I.D., chalcone: Fused silica capillary columncapillary column 
CBP-1, 25.0 m×0.22 mm I.D.）を用いた。 
CAL 水素化、BAL 水素化およびカルコン水素化における分析条件は、キャリアーゲ
ージ圧 (He)；122.9 kPa、空気ゲージ圧； 50 kPa、H2ゲージ圧； 70 kPa、スプリット比；
4：1、昇温プログラム；323 K から 10 K min－1で 553 K まで昇温、2 min 保持で分析し
た。レブリン酸水素化ではキャリアーゲージ圧 (He)；39.4 kPa、空気ゲージ圧； 50 kPa、
H2ゲージ圧； 70 kPa、スプリット比；39：1、昇温プログラム；353 K から 8 K min－1で
513 K まで昇温、1 min 保持で分析した。カルコン水素化ではキャリアーゲージ圧 (He)；
118.4 kPa、空気ゲージ圧； 50 kPa、H2ゲージ圧； 70 kPa、スプリット比；30：1、昇温
プログラム；353 K から 20 K min－1で 523 K まで昇温、10 min 保持で分析した。 
 
基質及び各生成物のクロマトグラムを Fig. 1 に示す。生成物の定量は内標準法で行っ
た。内標準物質としてビフェニルを用い、ガスクロマトグラフ分析から求めたピーク面
積から検量線を作成した。 
ただし、y = Area ratio = Area(product)/Area(Internal standard material)、  
 x = Molar ratio = Mole(product)/Mole(Internal standard material)とした。 
 
 







Fig. 2. Calibration curve of CAL, HCAL, COL and PPL. 
Internal standard material: bipenyl 
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Fig. 3. Chromatogram of FID-GC of BAL, BOL and biphenyl. 
 
 
Fig. 4. Calibration curve of BAL and BOL. 





y = 0.50104 x


















y = 0.54969 x

























Fig. 6. Calibration curve of levulinic acid and γ-valerolactone. 
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Fig. 7. Chromatogram of FID-GC of chalcone, dihydrochalcone and biphenyl. 
 
 
Fig. 8. Calibration curve of chalcone and dihydrochalcone. 
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(b) 粉末 X 線回折測定（XRD） 
XRD はリガク製の全自動水平型多目的Ｘ線回折装置 SmartLab を用いて測定した。光
源として CuKα 線を用いた。測定条件は管電流 30 mA、管電圧 40 kV でフィラメントに
電圧をかけ、検出器には高速一次元検出器 D/teX Ultra2 を用いた。ステップ幅 0.01 deg.、
スピード係数時間 1 deg. min-1、測定角度は 10-70 deg.、スリットは IPS/IS/RS1/RPS/RS2
＝5 deg./10 mm/20 mm/5 deg./20 mm とした。 
 
(c) 窒素吸着測定 
BET 比表面積は日本ベル株式会社の BELSORP-mini を用いて測定した。試料を専用
セルに導入し、前処理として、573 K で 3 h 真空処理を行った。測定は液体窒素温度に
て測定し、比表面積を BET 法にて算出した。 
 
(d) 透過型電子顕微鏡（TEM） 
TEM 及び HAADF-TEM 観察は日本電子株式会社の電界放出系電子顕微鏡 JEM-3200FS
を用いて測定した。加速電圧は 300 kV にした。また、TEM 用グリッドとして日本電子




H2-TPR 測定は株式会社大倉理研のガス吸着量測定装置 BP-2 を用いて測定した。試
料 15 mg を専用セルに導入し、5 vol% H2/Ar 混合ガスを 30 SCCM 導入し、10 K min－1で
323 K から 1123  K まで昇温した。 
 
(f) X 線吸収微細構造分析（XAFS） 
Ni-K edge 、Pt-L3 edge XAFS 測定は、（財）高輝度光科学研究センター大型放射光施
設 SPring-8 のビームライン BL01B1 で行った。X 線の単色光化には Ni-K edge および Pt-
L3 edge のどちらも Si(111)モノクロメーターを用いた。吸収スペクトルは、Ni-K edge の
エネルギー範囲は室温下、透過法にて測定した。検出器にはイオンチャンバーを用いた。
透過法での測定に使用する触媒はすべて BN を適量混ぜて 10φのディスクに成型した
ものを使用した。Pt L3-edge のエネルギー範囲は室温下、蛍光法により測定した。検出
器には 19 素子 SSD を用いた。蛍光法で測定するサンプルは粉末状の試料をそのまま測
定した。ただし、標準試料（Pt foil、PtO2）は室温下、透過法により測定し、検出器には
イオンチャンバーを用いた。 






3-1-1．Pt 添加 Ni/TiO2触媒活性の検討 





 / mmol h-1 
MCAL : amount of CAL / mmol 
Ni/TiO2と Pt/TiO2の初期転化速度の和よりも Ni-Pt/TiO2の初期転化速度が大きくなる
ことが分かった。このことから、Ni と Pt の共存による、相乗的な効果が触媒活性の向
上が見られることが明らかになった。 
 
Fig. 9. Hydrogenation of CAL. 
Dashed line: Sum of initial conversion rate over Ni/TiO2 and Pt/TiO2 
Reaction condition: CAL; 1.0 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene: 2 mL 



































Ni-Pt/TiO2における CAL 転化率及び各水素化生成物の選択率の経時変化を Fig. 10 に
示す。Ni-Pt/TiO2では C=C 結合の選択的な水素化が進行し、転化率 100％の時点で HCAL
が 92％の選択率で得られた。同様に Ni/TiO2においても HCAL が高選択的に得られるこ
とがわかった。 





































Fig. 10. Time course of conversion and selectivity of hydrogenation of cinnamaldehyde over 
Ni-Pt/TiO2 (a), Ni/TiO2 (b), Pt/TiO2 (c). 
: Conversion, : Sel. HCAL, : Sel. COL, : Sel. PPL  
Reaction condition: CAL; 1.0 mmol, H2: 1 atm, Ni-Pt/TiO2: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene: 2 mL 









































































Fig. 11. Hydrogenation of CAL over supported Ni-Pt catalyst. 
Reaction condition; CAL: 1.0 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene: 2 mL 



































担持された Ni 及び Pt の状態を確認するため、各担体に担持された Ni-Pt 触媒の還元
後の XRD 測定を行った。結果を Fig. 12 に示す。その結果 Ni/TiO2と γ-Al2O3以外の担体
に担持された Ni-Pt 触媒において Ni 金属の fcc 構造に由来する回折線が 44.4°及び 52.0°






Fig. 12. XRD patterns of catalysts after reduction. 
○:TiO2 (anatase), ●:TiO2 (rutile), ▼:γ-Al2O3, ◆:ZrO2 (monoclinic), ▽:Nb2O5 (TT-phase), 
■:CeO2 






















































窒素吸着測定により各触媒の BET 比表面積を測定した。Fig. 12 の XRD パターンに
おける、Ni(111)面の回折線より Scherrer 式を用いて算出された結晶子径と合わせて結果




Table 3. Crystalline size and BET surface area. 
 
a Calculated from Ni (111) phase diffraction by using Scherrer equation 
  

















Fig. 13. Hydrogenation of CAL over Ni-Pt/TiO2. 
Reaction condition; CAL: 1.0 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene: 2 mL 



































各 TiO2に担持された Ni-Pt 触媒の XRD パターンを Fig. 14 に示す。その結果、すべて
の触媒において Ni 金属に由来する回折線が確認され、その Ni(111)面から求めた結晶子径







Fig. 14. XRD pattern s of Ni-Pt/TiO2 after reduction 
○:TiO2 (anatase), ●:TiO2 (rutile) 
Ni: 10 wt%, Pt: 0.2 wt% 
 
Table 4. Catalytic properties of Ni-Pt/TiO2. 
 





































catalyst Structure BET surface area / m2 g-1 Crystalline sizea / nm
TIO4 Anatase, Rutile (8 : 2) 43 7.5
TIO6 Rutile 44 -




添加白金族元素（PGM）の検討を行うため、各 PGM を Ni/PGM=166 の割合で添加
した Ni-PGM/TiO2および同じ PGM 担持量の PGM/TiO2を用い CAL 水素化を検討した
結果を Fig. 15 に示す。その結果、どの触媒を用いたときも C=C 結合の水素化が進行








Fig. 15. Hydrogenation of CAL over Ni-PGM/TiO2. 
Reaction condition; CAL: 1.0 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene: 2 mL 
Ni: 10 wt%, Ni-Pt/TiO2 (Pt: 0.2 wt%, Ni/Pt=166), Ni-Ru/TiO2 (Ru: 0.1 wt%, Ni/Ru=166), 
Ni-Rh/TiO2 (Rh: 0.1 wt%, Ni/Rh=166), Ni-Pd/TiO2 (Pd: 0.1 wt%, Ni/Pd=166), Ni-Ir/TiO2 (Ir: 








































XRD 測定を行った結果を Fig. 16 に示す。その結果、いずれの触媒においても PGM に
由来する回折線はその低担持量のため確認されなかった。一方で Ni 金属に由来する回
折線はすべての触媒において確認され、このときの結晶子径は Ni-Pd/TiO2 < Ni-





Fig. 16. XRD patterns of reduced Ni-PGM/TiO2 catalysts. 
































































Table 5. Crystalline size and BET surface area. 
 
a Calculated from Ni (111) phase diffraction by using Scherrer equation 
  









Ni-Pt/TiO2における Pt の担持量の検討を行った。Pt 担持量を横軸に、CAL 水素化に
おける初期転化速度を縦軸にプロットしたものを Fig. 17 に示す。その結果、Pt 担持量
の増加とともに触媒活性が向上することが分かった。また担持量の増加によって選択
率は変化せず、C=C 結合が選択的に水素化された。Pt: 0.2 wt%までは、Pt 担持量の増
加によって大きく転化速度が上昇した。一方で、0.2 wt%以上ではそれほど大きな速度




Fig. 17. Effect of Pt loading. 
: Initial CAL conversion rate, : TOF (initial conversion rate per mole of Pt) 
Reaction condition; CAL: 1.0 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, Toluene: 
2 mL 
































































各触媒の還元特性を検討するため H2-TPR 測定を行った結果を Fig. 18 に示す。ただ
し、図中の値は各ピークにおける水素消費量（/ mmol g-1）に対応している。その結果、
TiO2の H2-TPR プロファイルからは顕著な水素消費ピークは見られなかった。また Pt 担
持量が 0.2 wt%と非常に少ないため、Pt/TiO2における 740 K 付近の水素消費ピークは、
Pt 上で解離した水素種のスピルオーバーによって TiO2 が部分還元されたことに起因す
ると考えられる。 
一方で、Ni-Pt/TiO2および Ni/TiO2では明確な水素消費ピークが確認された。このとき
Ni/TiO2では 650 K 付近および 740 K 付近に水素消費ピークが確認され、これらはそれ
ぞれバルクの Ni カチオンおよび TiO2と相互作用した Ni カチオンの還元によるものと
考えられる。一方で Ni-Pt/TiO2 における水素消費ピーク Ni/TiO2 とは異なっており、よ
り低い温度で Ni カチオンが還元されることが分かった。また 440 K 付近に Ni/TiO2 で
は見られない水素消費ピークが出現することが分かった。これは、Pt の周辺に存在する
Ni カチオンの還元によるものと考えられた。このことから、Pt 上で解離した水素種が
Ni カチオン上へ移動することで、Ni カチオンの還元が促進されたことが示唆された[42]。 
 
 


















































































った(Fig. 20)。Fig. 20 (a)から、Ni/TiO2における Ni ナノ粒子の粒子径は 18.4 ± 3.0 nm で
あった。一方 Fig. 20 (b)から、Ni-Pt/TiO2における Ni-Pt ナノ粒子または Ni ナノ粒子の
粒子径が 9.7 ± 1.6 nm であり、Ni/TiO2と比べてより高分散していることが分かった。こ
れは XRD から求められた結晶子径の値と一致している（Table 3）。従って、Ni-Pt ナノ
粒子がより高分散に担持されたことが活性の向上の要因の一つとして考えられる。また
Fig.20 (c)より、Pt/TiO2における Pt ナノ粒子の粒子径は 1.3 ± 0.23 nm であった。ただし、




Fig. 20. HAADF-STEM images of catalyst. 




3-1-7．Ni-K edge XAFS 
(a) Ni-K edge XANES 
触媒中の Ni の状態を検討するため、Ni-K edge の XAFS 測定を行った。XANES スペ
クトル Fig. 21 に示す。その結果、Ni/TiO2および Ni-Pt/TiO2のどちらも吸収端の位置の
シフトが見られないことから、Ni は 0 価の金属で存在していることが分かった。一方







Fig. 21. Ni-K edge XANES spectra. 









































(b) Ni-K edge EXAFS 
Ni-K edge の EXAFS 振動およびそのフーリエ変換を Fig. 22 に示す。その結果、
Ni/TiO2および Ni-Pt/TiO2の EXAFS 振動はほぼ Ni フォイルと一致することが分かっ
た。また、フーリエ変換においても、Ni/TiO2および Ni-Pt/TiO2のどちらも Ni フォイル
のものと同じ原子間位置にピークを持つことから、Ni-Ni 結合以外の寄与はみられない
ことが分かった。さらにカーブフィッティングより（Table 6）、Pt の寄与は確認されな
かった。これは Ni に対して Pt が非常に少ない（Ni/Pt=166）ためであると考えられ
る。また Ni-Ni 配位数が Ni フォイルのものより小さいことが分かった。これは微粒子
化によるものだと考えられる。 
 
Fig. 22. k3-weighted Ni-K edge EXAFS oscillations (a) and Fourier transforms (b). 
k range: 0.350~0.150 nm-1 
 
Table. 6. Carve-fitting parameter of Ni-K edge EXAFS. 
 





























Ni-Pt/TiO2 Ni-Ni 8.4 0.248 -0.3 0.083
Ni/TiO2 Ni-Ni 10.7 0.249 1.0 0.081
NiO Ni-O 4.9 0.207 2.8 0.063
Ni foil Ni-Ni 11.9 0.249 2.2 0.077
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3-1-8．Pt-L3 edge XAFS 
(a) Pt-L3 edge XANES 
還元後の触媒の Pt-L3 edge における XANES 測定の結果を Fig. 23 に示す。ここで Pt-
L3 edge は Pt の 2p3/2軌道の内閣電子が非占有軌道である 5d 軌道へ遷移する過程を反映
している。そのため、Pt が電子不足状態であるほどその遷移確率が高くなる。従って、
Pt-L3 edge ホワイトライン強度は Pt の 5d 軌道の空孔数に比例していることがわかる
[43]。ここで、Pt/TiO2はホワイトライン強度が Pt foil より大きいことから、Pt がより電
子不足状態にあることが分かった。一方で Ni-Pt/TiO2 は Pt/TiO2 よりホワイトライン強
度が小さく、Pt がより電子リッチな状態で存在していることが分かった。これは Ni か




Fig. 23. Pt-L3 edge XANES spectra. 














































つぎに Pt/TiO2触媒、Ni および Pt の担持量を変化させた Ni-Pt/TiO2の XANES 






Fig. 24. Pt-L3 edge XANES spectra of Nix-Pty/TiO2. 














































各担体に担持された Ni-Pt 触媒の XANES スペクトルを Fig. 25 に示す。その結果、







Fig. 25. Pt-L3 edge XANES spectra of supported Ni-Pt catalyst. 




















































(b)Pt-L3 edge EXAFS 
Ni-Pt/TiO2及び Pt foil の Pt-L3 edge EXAFS 振動スペクトル及びそのフーリエ変換をそ
れぞれ Fig. 26 に示す。Ni-Pt/TiO2におけるこれらのスペクトルと、Pt foil のスペクトル
の形状が異なることから、Ni-Pt/TiO2では Pt-Pt 結合とは異なる結合間距離を有する結合
の寄与があることが分かった。 
またフーリエ変換から、Ni-Pt/TiO2 では Pt フォイルにおける Pt-Pt 結合のピークより
も短い原子間距離にピークが存在することが分かった。このとき、カーブフィッティン
グを行った結果を Table 7 に示す。このとき Ni-Pt/TiO2中には Pt-Pt 結合は存在せず、Pt-
Ni 配位数が 5.5 で存在することが分かった。このことから Pt は孤立して存在し、Ni に




Fig. 26. k3-weighted Pt-L3 edge EXAFS oscillations (a) and Fourier transforms (b). 
k range: 0.350~0.130 nm-1 
 
Table 7. Carve-fitting parameters of Pt-L3 edge EXAFS of Ni-Pt/TiO2. 
 



































Ni-Pt/TiO2 Pt-Ni 5.5 0.259 -7.1 0.066
Pt foil Pt-Pt * 12 0.278 - *(Pt foil)
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つぎに Pt/TiO2触媒、Ni および Pt の担持量を変化させた Ni-Pt/TiO2の EXAFS 振動ス
ペクトル及びそのフーリエ変換をそれぞれ Fig. 27 に示す。また、カーブフィッティン
グを行った結果を Table 8 に示す。ただし Pt/TiO2では精度の良いスペクトルが得られ
なかった。このとき Ni の担持量を増加させても大きな違いは見られなかった。一方
で、Pt 担持量が 0.5 wt%の Ni-Pt/TiO2はフーリエ変換におけるピーク形状が、Pt 担持量




Fig. 27. k3-weighted Pt-L3 edge EXAFS oscillations (a) and Fourier transforms (b) of Nix-
Pty/TiO2. 






























次に各担体に担持された Ni-Pt 触媒の EXAFS 解析結果を Fig. 28 に示す。また、カ
ーブフィッティングを行った結果を Table 8 に示す。その結果、CeO2以外の担体に担
持された Ni-Pt 触媒の EXAFS 振動およびフーリエ変換はほぼ同じ形状であることが分








Fig. 28. k3-weighted Pt-L3 edge EXAFS oscillations (a) and Fourier transforms (b) of supported 
Ni-Pt catalyst. 































Table 8. Carve-fitting parameters of Pt-L3 edge EXAFS of supported Ni-Pt catalysts a. 
 
a Ni:10 wt%, Pt: 0.2 wt%, b Ni:10 wt%, Pt: 0.5 wt%, c Ni:15 wt%, Pt: 0.2 wt%, 









Ni-Pt/TiO2 Pt-Ni 5.5 0.259 -7.1 0.066
Ni-Pt/TiO2 
b Pt-Ni 6.4 0.262 -6.2 0.081
Ni-Pt/TiO2 
c Pt-Ni 4.5 0.26 -6.3 0.061
Ni-Pt/Al2O3 Pt-Ni 5.5 0.259 -8.5 0.059
Ni-Pt/CeO2 Pt-Ni 4.5 0.26 -6.9 0.084
Ni-Pt/Nb2O5 Pt-Ni 4.7 0.259 -6.1 0.071
Ni-Pt/SiO2 Pt-Ni 6.2 0.256 -8 0.056
Pt foil Pt-Pt * 12 0.278 - *(Pt foil)
PtO2 Pt-O 4.5 0.209 -0.4 0.033
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XAFS の結果をもとに予想される Ni-Pt/TiO2触媒の構造のモデルを Fig. 29 に示す。
Pt-Pt 結合が存在せず、Pt-Ni 結合が配位数 5.5 で存在していることから、Pt は Ni 粒子
表面に Ni に取り囲まれた状態で存在することが分かった。また XANES より、Ni から



















Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2を用い CAL 水素化における温度依存性の検討を行った。
作成したアレニウスプロットを Fig. 30 に示す。ただし、反応速度定数 k は CAL 転化





アレニウスプロットをもとに、見かけの活性化エネルギーEa および頻度因子 A を求
めた（Table 9）。その結果、Ni-Pt/TiO2における CAL 水素化の見かけの活性化エネルギ
ーEa は 14.6 kJ mol-1、頻度因子 A は 0.04 s-1であった。一方で Ni/TiO2においては、Ea
が 11.9 kJ mol-1、頻度因子 A は 0.01 s-1となり、Ni-Pt/TiO2よりもわずかに Ea が小さい
値となった。 




Fig. 30. Arrhenius plot of hydrogenation of CAL over Ni-Pt/TiO2. 
:Ni-Pt/TiO2, :Ni /TiO2 
Reaction condition; CAL: 1 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353, 343, 333, 
323, 303 K, Toluene 2 mL. 
Ni loading: 10 wt%, Pt: loading: 0.2 wt% 
  
y = -1.7603x - 3.1464
R² = 0.9375
















Table 9. Apparent activation energy and frequency factor of CAL hydrogenation over catalyst. 
 
  






反応メカニズムの検討を行うため、Ni-Pt/TiO2および Ni/TiO2を用い CAL 水素化にお






CAL 濃度を横軸、初期 CAL 転化速度の対数を縦軸に取りプロットした結果を Fig. 
31 に示す。その結果、Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2のどちらも直線性が得られた。直線の
傾きから初期転化速度に対する CAL の次数は Ni /TiO2では 0.1 であることがわかった
（Table 10）。反応次数がほぼ 0 次であることから、Ni/TiO2では CAL が触媒表面と強
く吸着し、触媒表面が覆われていることがわかった。一方 Ni-Pt/TiO2では、CAL の次




Fig. 31. Effect of CAL concentration for hydrogenation of CAL over catalyst. 
:Ni-Pt/TiO2, :Ni /TiO2 
Reaction condition; CAL: 1.2, 1, 0.7, 0.5 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 
K, Toluene 2 mL. 























を Fig. 32 に示す。その結果、Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2のどちらも直線性が得られ
た。直線の傾きから、初期転化速度に対する水素圧の次数は Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2





Fig. 32. Effect of H2 pressure for hydrogenation of CAL over catalyst. 
:Ni-Pt/TiO2, :Ni /TiO2 
Reaction condition; CAL: 1 mmol, H2: 0.25, 0.5, 0.7, 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 
K, Toluene 2 mL. 
Ni loading: 10 wt%, Pt: loading: 0.2 wt% 
 






























水素圧依存性の結果から、Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2を用いた CAL 水素化における
律速段階は水素が関わる段階であることが示唆された。そこで、重水素（D2）ガスを










Fig. 33. Kinetic isotope effect of CAL hydrogenation over Ni-Pt/TiO2 and Ni/TiO2. 
Reaction condition; CAL: 1 mmol, H2 or D2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene 2 mL. 
Ni loading: 10 wt%, Pt: loading: 0.2 wt% 
 








































速度論的解析の結果から予想される吸着モデルを Fig. 34 に示す。ただし、図中の矢
印の長さは、反応の速さを、K はその平衡定数を表している。CAL 水素化反応の進行
には、CAL と水素の双方が触媒表面に吸着していることが必要となる。触媒粒子の大
部分を占める Ni-Ni サイトでは、CAL が触媒表面に強く吸着し、触媒表面が覆われる
ことにより、水素の吸着が抑制されていると考えられる。 
























を検討した結果を Fig. 35 に示す。その結果、Ni/TiO2および Pt/TiO2を用いたときの初
期転化速度の和よりも、Ni-Pt/TiO2の転化速度の方が早いことが分かった。このことか





Fig. 35. Hydrogenation of BAL. 
Dashed line: Sum of initial conversion rate over Ni/TiO2 and Pt/TiO2 
Reaction condition; BAL: 1.0 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, Toluene: 
2 mL 



































続いて BAL 水素化について速度論的な検討を行った。BAL 濃度の対数を横軸、初
期 BAL 転化速度の対数を縦軸に取りプロットした結果を Fig. 36 に示す。その結果、
Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2のどちらも直線性が得られた。直線の傾きから初期転化速度
に対する BAL の次数は Ni /TiO2では 0 であることがわかった（Table 12）。このことか
ら、Ni/TiO2では BAL が触媒表面と強く吸着し、触媒表面が覆われていることがわか




Fig. 36. Effect of BAL concentration for hydrogenation of BAL over catalyst. 
:Ni-Pt/TiO2, :Ni /TiO2 
Reaction condition; BAL: 1, 0.7, 0.5 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene 2 mL. 























ットした結果を Fig. 37 に示す。Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2のどちらも直線性が得られ
た。直線の傾きから、初期転化速度に対する水素圧の次数は Ni-Pt/TiO2および Ni /TiO2






Fig. 37. Effect of H2 pressure for hydrogenation of BAL over catalyst. 
:Ni-Pt/TiO2, :Ni /TiO2 
Reaction condition; BAL: 1 mmol, H2: 0.25, 0.5, 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 K, 
Toluene 2 mL. 
Ni loading: 10 wt%, Pt: loading: 0.2 wt% 
 




























次に、CAL と BAL を 1：1 で混合した条件で水素化を行い、α,β-不飽和アルデヒドと
ベンズアルデヒドでの吸着状態の違いの検討を行った（Fig. 38）。その結果、CAL の水
素化が進行し HCAL が生成される一方で、CAL が 100%転化するまで、BAL はほとん
ど水素化されないことが分かった。また HCAL→HCOL の水素化段階でも BAL の水素
化速度は遅く、CAL が完全水素化された後 BAL 水素化が進行することが分かった。 




Fig. 38. Time course of the hydrogenation of CAL+BAL over Ni-Pt/TiO2 (a) and Ni/TiO2 (b). 
: CAL, : HCAL, : COL, : HCOL, : BAL, : BOL 
Reaction condition; CAL: 0.5 mmol, BAL: 0.5 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 
353 K, Toluene 2 mL. 








































3）を検討した結果を Fig. 39 に示す。その結果、Ni-Pt/TiO2を用いたとき、Ni/TiO2お
よび Pt/TiO2の収率の和以上の収率で、生成物である γ-バレロラクトンが得られことが




Fig. 39. Hydrogenation of levulinic acid. 
Dashed line: Sum of yield of γ-valerolactone over Ni/TiO2 and Pt/TiO2 
Reaction condition; Levulinic acid: 1.0 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 50 mg, Temperature: 353 
K, H2O: 2 mL, 6 h 






























た結果を Fig. 40 に示す。その結果、Ni/TiO2および Pt/TiO2の初期転化速度の和よりも
Ni-Pt/TiO2の初期転化速度の方が速いことが分かった。しかし、Pt/TiO2のみでも反応







Fig. 40. Hydrogenation of chalcone. 
Dashed line: Sum of initial conversion rate over Ni/TiO2 and Pt/TiO2 
Reaction condition; Chalcone: 1.0 mmol, H2: 1 atm, Catalyst: 50 mg, Temperature: 323 K, 
Toluene: 2 mL 














































Ni にごく少量の Pt を添加した Ni-Pt/TiO2触媒は、Ni と Pt の共存によって相乗的に触
媒活性が向上することが分かった。Ni-Pt/TiO2を用いることで CAL、BAL、レブリン酸
およびカルコンの水素化が効率よく進行することが分かった。XAFS 測定により、Pt が
Ni 粒子表面に Ni に取り囲まれた状態で存在することが分かった。このようにして形成
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